




Studies on Derivatives of Diphenylene Oxide. 1. 
3・AminodiphenyleneOxide 
Yoshibumi OSHIMA ， Yukio TAKAGAKI 
201 
The preparation of 3・aminodiphenyleneoxide by reduction of 3-nitrodiphenylene 
oxide， obtained by nitration of diphenylene oxide， was studied from an industrial point 
of view. 
3-Nitrodiphenylene oxide (mp 181--20C) was prepared in 65話 yieldfrom diphenylene 
O玄ideby nitration with mixed acid (65% H2S04+HNOg (d. 1. 41)) at 50--1∞。Cfor 6.3 
hours. This reaction has not been known. 
3・Aminodiphenyleneoxide (mp98--90C) was prepared in 91. 8沼 yieldfrom 3・nitro・
diphenylene oxide by reduction with iron powder and Hydrochloric acid (one-tenth of 
theoretical amounts) in water at boi1ing for 2 hours. 
ジプエニレンオキシド(D)をモノニトロ化すると主生成物に 3ー ニトロジフエニレンオキシド(3-
ND) (l) "-' (4)が得られ，これを還元すると3ー アミノジブエニレンオキシド(3-AD)が導かれるo
。;刀 工なp 叫 ~OコごユNH2
Dから3-NDを導く文献(1)'" (4)はいずれも氷酢酸または四塩化炭素中で発煙硝酸でニトロ化する
ものである。このうち文献ゅはDの与位置が撰択的にニトロ化されることを，文献仏)はmp182
-30Cの3-ND(収率71%)のほかに， mp 126-6.50Cのl-ND(収率1封〉および mp154-60C 
の2-ND(収率10%)が生成することを報じているO
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実 ID I懸渇硫酸 l混 酸 )HNOs/Dj 反応温度i反応 l粗生成物 3-ND 副融
長I g ! % I g I匝聖巴吋時2号与豹1守5
1 I 1叩01 7初01 1叩0∞0川6.3判I6.3引1.1げ2.12判I4括5 I 6 1100~ 701173--81 1.91151有
2 1 10 1 60 100 1 6.3 I 6.3! 1.1 1 .40 140--60 I 8.5 1 67--7副178---801O.訓2ι!
3 1 10 1 65 1 1∞ 6.3 I 6.3 I 1.1 1.69 I 45--50 I 6.5 I 63--1281180----2; 2.61 20 I 
4 1 10 1 65 51 1 6.3 i 6.3 1 1.1 i 1.59 1 50--1001 6.5 153-- 6引 181--到5.日43!
5 I 10 I 65 I 55 I 8.3 I 7.5 I 1.3 i 1.58 I 50---1側 7 152-- 7馴 182~ 剖 6. 到 54 ， 
6 I 10 1 65 1 25 1 7.3 I 7.5 1 1.3 1 .40 1 50--1001 6.7 156"'-' 6刷 181~ 到 7.酎 60 I 
7 1 10 1 65 1 27 1 9.0 1 8.6 1 1.5! 1.40 ) 50，..1001 6.7 )156---倒 181--到7引 611有 1
8 I 10 I 65 I 27 1 9.0 1 8.6 1 1.5 i 1.40 1 50--1001 9.5 1158---70) 181--割6.4)50 1有|
9 1 10 1 65 1 話 7.31 7.5 I 1.3! 1.40 1 50"""1001 9.5 1159~ 6到181---到7.割581有 1
10 I 5o I 65 I 137 I 42 I紹 I 1. 5 1 1. 40\50---叫 6.31155~ 判 181--- 2141.41 65 I悶
表1において， No.1--No.3は HNOa/Dを1.1とし， Dに対して10倍量の懸濁硫酸を用い，そ
の濃度を変え.DVS .2.1. 1.7， 1.4程度でニトロ化を行なったものであるo No.lではジニトロ体















ジフ z ニレンオ今シド誘導体に関する研究(第2報) 203 








実 3-ND 鉄粉(72.7%)1 水 |塩酸(35.4%)1反応|反応 3-AD
b寸瓦-:cj g I:r~! ms I ms官官事CIT i…g !回収|% 13-ND 
1.37 40 Boil 5 97--9 6.6 75.9 
12 I 10 I 182--3 I 14.8 1.37 40 2.5 I 0.1 Boi1 5 98"-'9 7.8 90.7 
13 I 10 I 182--3 I 14.8 1.37 40 2.5 0.1 Boi1 3 98--9.5 7.8 90.7 
14 I 10 I 182---3 I 14.8 2.5 0.1 Boil 1.5 98--9 7.8 90.7 0.2 
15 I 10 I 182--3 I 14.8 1.371 40 2.5 0.1 80 5 98~9 7.1 82.5 0.5 
16 1 10 i 182....3 I 14.8 1.37 40 2.5 0.1 80 3 98....9 4.9 57.0 2.1 
17 1 10 1 182--3 I 14.8 1.37 40 1.0 0.04 Boi1 2 98--9 7.8 90.7 
18 I 10 I 182--3 I 14.8 1.37 80 2.5 0.1 Boil 2 98--9 7.5 87.2 
19 10 1 182--3 ド181140l2501 Boil 2 98-~9 6.9 80.4 
20 10 1181.5--2.5 1 14.8 1 1.371 40 1 2.5 1 0.1 Boi1 2 98....9 7.9 i 91.8 I 

























l 一 の重量I mp 





0.21 82~3 1 98 I 95--1∞1 0 
0.21 82--3 1 91 1 95--101 0.06 1 82，..3 
0.21 82---3 1 80 1 95"-' 101 0.18 1 83---4 
0.21 82~3 1 71 1 95'"'-'101 0.19 1 82~3 
混酸 (HNOa， d=1.406， 3O.5ml + 65% H2SO. 1 O.判 82'"'-'3i 60 1 95--1001 0.19 1 82-3 
27mI)を 20min聞で滴下，のち温度を500Cにし 10月 82--3i 91 1 50土2I o.ω182.5，..3・Eて 3hr反応させ~ J~:~~~;h;:8;~;;;;;， ~~;o~ I ~.:I 田，.......~ I 80 I ~~:f:: 0.19 83---4 I 
10.到 82""31 71 I 50土2 1 0.19 1 82---3 1 
o/6hr，合計6弘hr反応させた。約 1000mlの水中 1 0.21 82--3 1 91 I 30士1I 0.18 I 82'"'-'31 
に注ぎ，ロ過，温希炭酸ソーダ水溶液および熱水 10.21 82'"'-'380 1 30士110.195182--31
















一 気圧(mmHg)" 273 水素ガス容積(ml)x一一一一一一 X 一一一一 ，.." x O.∞，249 x 100 760 "273+室温 (OC)
鉄粉の純度= 日 制 f アー一一守一一 一一
つぎの結果を得た。
二二子一旦きJ 1斗 2 3__J平均 l
鉄粉の重量 (g) 1 O. 1985 I O. 1992 0.2003 I 
~圧(叩g) I 763 五五-l7671 17l 
発生水素ガス (ms) I 517 59.2 I 60.5 
l室温 (OC) I 8.5 8.0 9.5 
鉄粉の純度(財 72.9 72.2 I 72.9 I 72.7 I 
標準ふるいによって測定された使用鉄粉の粒度はつぎのようであった。
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メッシュ I 50> I …|卜跡…O∞小Oト"-'150印oIト1…|捌




g I濃N度| 熱時の溶解状況 冷時の溶解状況
5 I完全に溶解 直ちに渇る
0.05 I 0.5 5 同 上 同 上
0.05 ! 0ι 5 同 上 やや直ちに濁る
0.05 I 0.3 5 同 上 やや徐々に潤る
0.05 I 0.2 5 同 上 同 上
0.05 I 0.15 5 | 徐々に濁る
0.05 0.1 5 同上 向上
0.05 0.05 5 一部不溶， 1伽nsで‘溶解 向 上
0.05 水 5 徴量搭解
2・3 3-NDの鉄一塩酸による還元
200m!の三口フラスコに鉄粉(純度72.7%，100メッシュ以上.85%含有)14.8g，濃塩酸2.5m!お
よび水40m!を加え，カキマぜながら砂浴上で、約5min間煮沸し， 3-ND (mp 181.5-2.50C) 5 g 
を添加， 30min後さらに3-ND5gを加え，煮沸下に2hr反応させた。砂浴を湯浴に変え，浴温を
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